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Abstract (Basic) : EP 426989 A 

Selective gas sensor has a capacitor and a gas -permeable sensitive 
layer located in the dielectric, the novelty being that the layer has an 
ordered crystalline structure of primary pores of diameter of the order of 
the kinetic diameter of the gas molecules to be detected. 

Pref. the layer consists of or contains a pref . doped zeolite. 

USE/ADVANTAGE - Claimed use of the sensor is for measuring 
(halo) hydrocarbons and inorganic gases with small molecular diameter, e.g. 
NH3, NO, N02, CO and'H20. Gas selecting is determined by the primary pore 
size and is not deleteriously affected by the secondary pores. The 
sensitive layer allows rapid diffusion of gas molecules, so that layer 
thicknesses of up to 100 microns can be used without significant redn. in 
response speed, and can be doped to provide a catalytic oxidative effect. 
(9pp Dwg.No.2/4) 
Abstract (Equivalent) : EP 426989 B 

Sensor for selectively determining gases, consisting of a structural 
component, which acts as a capacitor, and a gas permeable, sensitive layer 
disposed in the dielectric, characterised in that the sensitive layer 
comprises an ordered, crystalline structure of primary pores of which the 
diameter is in the order of magnitude of the gas -kinetic diameter of the 
gas molecules to be detected. 
Dwg. 0/4 

Abstract (Equivalent) : US 5143696 A 

Sensor, for selective determination of gas, includes an electric 
capacitor with a gas permeable sensitive layer (I) , serving as a 
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dielectric. The improvement is that layer (I) is composed of an ordered 
cyrstalline structure having primary pores, the diameter of which 
corresponds, at least in order of magnitude, to the kinetically effective 
diameter of a gas to be detected. Consequently, these mols. penetrate 
deeply into secondary pores of layer (I) by diffusion, so changing the 
dielectric constant of layer (I) . 

Pref . layer (I) is 2-500 microns thick and is made of a crystalline 
powder having a crystal size of 0.1-80 microns. Pref. layer (I) is a 
zeolite . 

ADVANTAGE - Selective dimensioning of primary pores, which avoiding 
interfering effects through secondary pores. 
Dwg.3/4 
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geordnete Struktur aus Primarporen aufweist, deren Durchmesser in der GroBenordnung des gaskinetischen 
Durchmessers der zu detektierenden GasmolekUle liegt 
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SELEKTIVER GASSENSOR 



Die Erfindung betrifft einen selektiven chemischen Sensor flir Gase, bestehend aus einem als Konden- 
sator wirkenden Bauelement und einer im Dlelektrikum befindlichen, gasdurchlassigen Schicht 

Fur die Automatisierung von Prozessen einerseits und den Wunsch nach moglichst umfassender 
Messung von Schadstoffemissionen und Schadstoffimissionen andererseits entwickelt sich ein steigender 
Bedarf an einfachen, kleinen und preiswerten MessfUhlern und Meflgeraten. In diesem Zusammenhang 
entstand eine Gruppe von MeflfQhlem, die chemische GrSflen, wie z.B. die Konzentration eines Stoffes in 
physikaflsch mefibare Groflen, wie z.B. Strom Oder Spannung umsetzt. Diese MeflfUhler werden als 
chemische Sensoren bezeichnet. in der indirekten Meflmethode liegt aber auch die Problematik geringer 
Selektivitat und/oder hoher Querempfindlichkeit, verglichen mit physikaiisichen Sensoren, begrfjndet 

Im allgemeinen sind chemische Sensoren aus einer gassensitiven Schicht und einem Bauelement, das 
als Transducer wirkt aufgebaut Als sogenannte Transducer kBnnen beispielsweise Schwingquarze. Feidef- 
fekttransistoren oder Interdigitalkondensatoren eingesetzt werden. In der Regel sind die Transducer nicht 
seibst chemisch sensitiv, so dafl die Wirkung insgesamt auf der Wechselwirkung einer chemisch sensitiven 
Schicht mit der umgebenden Gasatmosphare beruht. Isolierende, gasselektive Beschichtungen werden auf 
mikrostrukturierte Bauelemente derzeit wie folgt aufgebracht: 

Herstellung von organisch modifizierten Silikaten (Ormosile). die als selektiv wirksame Adsorberstruktu- 
ren eingesetzt werden. Die Beschichtung besteht aus einem amorphen Gerust uber Siloxanbindungen (Si- 
O-Si) analog den anorganischen GerQstsilikaten. Die eigentliche spezifische Adsorption von GasmolekUlen 
erfolgt uber funktionelle organische Gruppen. Der physikalisch-chemische Mefleffekt beruht auf einer 
Anderung der Dielektrizitatskonstanten durch ein spezifisch absorbiertes Gas. Aufgrund der nur auf der 
Oberfiachenadsorption basierenden Wirkungsweise ist die Empfindlichkeit dieser Ormosilbeschichtung 
allerdings gering. 

Herstellung von monomolekularen Beschichtungen auf mikrostrukturierten Bauelementen unter Anwen- 
dung der Langmuir-Blodgett-Technik: Dabei wird ein auf einer Wasseroberflache erzeugter Rim aus 
langgestreckten Molekulen auf das Mikrostruktur-Bauelement Ubertragen. Erste Versuche wurden mit 
Phthalocyaninen untemommen, deren spezifische NO-Adsorption bekannt ist. Durch eine Variation des 
Zentralatoms im Phthalocyanin-Komplex kann der Sensor auch gegenUber anderen Molekulen empfindiich 
gemacht werden. 

Herstellung dUnner Zinnoxidschichten durch Vakuumbedampfen und KathodenzerstMubung: Bei diesem 
Konzept werden diinne, polykristalline Zinnoxidschichten auf einen isolierenden Trager aufgebracht und 
durch eine geeignete Metallisierung kontaktiert Zum Betrieb werden diese Eiemente auf 300 bis 400 * C 
aufgeheizt, urn eine Wechselwirkung zwischen Gas und Schicht zu erreichen. Unter dem Einflufl reduzieren- 
der Gase §ndern die Schichten ihre LeitfShigkeit als Funktion der Gaskonzentration. Ein grofles Problem 
dabei ist die unzureichende Selektivitat und Stabilitat der Schichten. 

Versuche zum Einsatz von Zeolithen als Filter zur Beschichtung von Feldeffekttransistoren sind 
durchgefUhrt worden. Die Wirkung sollte auf der unterschied lichen Durchlassigkeit der Zeolithe Kir verschie- 
dene Gase beruhen. Erhebliche Probleme entstanden jedoch durch die Diffusion der Gase durch die 
sogenannten Sekundarporen an das Gate des Feldeffekttransistors, so dafl keine selektive Wirkung erzielt 
werden konnte. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine sensitive Beschichtung fUr mikroelektronische Bauteile 
vorzusehen, deren Selektivitat fUr bestimmte Gase in erster Linie durch die Abmessungen der Primarporen 
bestmmt wird und gleichzeitig keine storenden Effekte durch die SekundSrporen hervorgerufen werden. 

Es wurde nun gefunden, dafl das Problem der Gasdiffusion durch Sekundarporen durch den Einsatz 
chemisch sensitiver Schichten aus Zeoiith in Verbindung mit Kondensatorstrukturen in vorteilhafter Weise 
gelost werden kann. Hierbei kommt es nicht wie beim Beispiel der Feldeffekttransistoren auf eine 
vorgeschaltete Filterwirkung der Zeolithschicht vor der eigentlichen chemisch sensitiven Schicht an, 
sondem die Zeolithschicht seibst wirkt als chemisch sensitive Schicht 

Wesentlich fUr den Mefleffekt in Verbindung mit den Kondensatorstrukturen ist die innerhaib der 
Zeolithkristalle adsorbierte Menge an GasmolekUlen. Hierdurch kommt auch die formselektive Wirkung der 
Zeolithe voll zum Tragen, da nur Molekule mit entsprechenden gaskinetischen Durchmessern in Zeolithe 
mit bestimmten Porendurchmessem diffundieren konnen. Der Durchmesser der Primarporen 
(innerkristalline KanSle und Hohlraume) des verwendeten Zeolithen, sollte hierbei in vorteilhafter Weise dem 
gaskinetischen Durchmesser des zu det ktierenden MolekUls vergleichbar sein. Di Meng des an der 
aufler n Zeolithoberflache oder an der Kondensatorstruktur seibst adsorbierten Materials spielt nur eine 
untergeordnete Rolle. 
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In einer weiteren Bauausfuhrung des Systems Zeolith/Kondensator kann auch die formselekt.ve Eigen- 
schaft der Zeolithe in Bezug auf katalytische Gasreaktionen ausgenutzt werden. Durch Einbau ox.datonsak- 
tiver Metalle in die Zeolithporen durch bekannte Methoden wie lonenaustausch oder Adsorption von 
Metalldampfen oder flUchtigen Metallverbindungen und anschlieflende thermische Oder thermisch redukt.ve 
Behandlung, konnen nur Molekule oxidiert werden, die in die Zeolithporen diffundleren. Auch d.eser Effekt 
fUhrt zu einer Veranderung der KapazitSt des Kondensators. 

Im Gegensatz zur Beschichtung der Kondensatorstrukturen mit gasundurchlassigen Sch.chten wo 
systembedingt nur eine geringe Schichtdicke und damit auch nur eine geringe , Ernpflndlichkert mog l.ch ,st 
kann durch die AusfUhrung der sensitiven Schicht mit Zeolithkristallen aufgrund der schnellen Diffus.on der 
GasmolekOle durch die Sekundarporen eine grSBere Schichtdicke und damit eine Erhohung der Empfind- 
lichkeit erzielt werden. Schichtdicken von bis zu 100 urn sind dabei ohne nennenswerten Verlust an 
Ansprechgeschwindigkeit realisierbar. Die KristallgrSBe der Zeolith-Primarpartikel sollte hierbei zwischen 0.1 

"^DTe^elevanten Eigenschaften der als sensitive Schicht eingesetzten Zeolithe sind ihr definiertes 
Porenvolumen im Bereich der gaskinetischen Durchmesser der zu messenden MolekUle, ihre hohe innere 
Oberflache und. fur bestimmte Anwendungen, ihre hohe katalytische Aktivitat und temperaturbestandigkert. 
Prinzipiell kSnnen daher erfindungsgemafl alle entsprechenden Zeolithtypen. wie z.B^ Faujasite. Mordenite 
Pentasile usw. eingesetzt werden. In gleicher Welse konnen auch zeolithanaloge Verb.ndungen w,e ALPO s 

""^TSieluTSrkataUch oxidativen Effektes werden die Zeolithe in vorteilhafter Weise mit 
Metallen der Platingruppe, wie Pt. Pd. Rh dotiert. Hierbei konnen die Metalle in elementarer, .onischer oder 
oxidischer Form im Zeolith vorliegen. Urn spezielle Adsorptionseffekte auszunutzen, konnen d.e Zeolithe m.t 
SSien de^ebengruppe des Periodensystems. wie Kupfer. Nickel. Eisen. Kobalt. Vanad.n, Chrom. 
Manaan oder Silber in elementarer. ionischer oder oxidischer Form dotiert sein. 

in Verbindung mit der chemisch sensitiven Schicht konnen prinzipiell untersch.edl.che kapazitjve 
MeBfUhler verwendet werden. die geeignet sind. die durch die Wechselwirkung der sens.tiven Schicht m.t 
der umgebenden GasatmosphMre erzeugte Anderung der Dielektrizitatskonstanten durch erne ausreichend 
hohe Wrkung auf die Kapazitat der Kondensatoranordnung anzuzeigen. In besonders vorteilhafter We.se 
Snnermikrostrukturierte Interdigita.kondensatoren eingesetzt werden. da hier eine hohe Grundkapaz.tat 
ao des Kondensators auf kleinstem Raum realisiert werden kann. 

Die Interdigitalkondensatoren kSnnen durch die Ublichen Mikrostrukturierungsprozesse herges ellt wer- 
den. Beispielsweise durch Aufsputtem von NiCr/Au auf eine Quarzsubstrat und anschlieBende Struktune- 
rung durch naBchemisches Atzen. Die erzeugten Strukturen liegen zwlschen 1 und 100 urn und s.nd b s zu 
2 ilm hoch. Diese Kondensator-Strukturen lassen sich dann einfach m.t der sensifven Schicht durch 
Sedimentieren, SprUhen. Schleudem oder die bekannten Prozesse der Dickschicht-Techmk versehen. 
Hierbei wird die chemisch sensitive Schicht vorteilhaft in einer Dicke von 2 urn bis 500 urn aufgetragen. 

Durch ein hohes Aspektverhaltnis der Kondensator-Struktur in Verbindung mit der hochporosen che- 
misch sensitiven Schicht kann eine deutliche Erhohung der Sensorempfindlichkeit erreicht werden. Die 
StSur Trd ab einer StrukturhShe von 2 urn als dreidimensionaie (3D-) Interdig talkondensator-Struktur 
bezeichnet. Eine solche Struktur laBt sich in Verbindung mit der porSsen. senrtiven Schicht vorteilhaft 
einsetzen Da das Meflgas durch Diffusion die gesamte sensitive Schicht durchdnngen kann und n.cht nur 
an deren auflerer OberflSche adsorbiert oder chemisch umgesetzt wird. Die Erhohung der Sensorempfind- 
lichkeit basiert hierbei darauf. daB die den Mefleffekt hervorrufenden Vorgange unmittelbar zw.schen den 
Kondensatorstrukturen stattfinden. 
45 Der 3D-lnterdigitalkondensator kann vergleichbar dem planaren Interdigitalkondensator durch die an 
sich bekannten Mikrostrukturierungsprozesse hergestelK werden. Die ErhShung der Struktur kann I beispiels- 
weise durch eine galvanische Verstarkung der planaren Leiterbahnen erfolgen so dafl d.e L«.terbahnen 
insgesamt auf eine H8he von 2 bis 100 urn verstarkt werden. Die Breite der Leiterbahnen "egt h.erbe 
zwischen 1 und 100 urn. Das Aufbringen der chemisch sensitiven Beschichtung erfolgt dann wie oben fur 
so den planaren Interdigitalkondensator beschrieben. 

Durch die MSglichkeit der Modifizierung der chemisch sensitiven Schicht im H.nbl.ck auf katalytische 
Aktivitat und SelektJvitSt einerseits und durch die EinfUhrung spezieller Adsorptionszentren und Porendurch- 
messer andererseits konnen die so beschichteten kapazitiven Sensoren fur eine » Vielzah von Gasen nme 
71 Kohlenwasserstoffe. Halogenkohlenwasserstoffen, CO. Stickoxide. Ammon.ak und Wasser eingesetet 
55 werden S^zeigen hierbei eine kurze Ansprechzeit. eine hohe Empfindlichkeit und eine gesteigerte 
Selektivitat und/oder minimierte Querempfindlichkeit. wie aus den AusfQhrungsbe.sp.elen und Fig. hervor- 

9Sht Die Ertindung wird nachfolgend anhand von AusfUhrungsbeispi len und Rguren naher erlautert. Es 
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zeigen: 

Rg. 1: Interdigitalkondensator mit einer Elektrodenbreite von 100 urn. 

Fig. 2: Interdigitalkondensator mit Zeolithschicht inn Querschnitt lm Ausschnitt sind 2 Aluminium leiterbah- 
nen und die daniber befindlich sensitiv Schicht aus Zeolithpulver, sowie der Siliziumsockel zu sehen. 
Rg. 3: 3-dimensionaIe Interdigitaikondensatorstruktur (Teilansicht im Querschnitt). 
Rg. 4: Ein Diagramm des Ansprechverhaltens und des Abkfingverhaltens. 



AusfUhrungsbeispiele mit Bezug auf die Rguren 
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1. Herstellung der Zeolithpulver (H-Y) 

20 g Na-Y Zeolith wurden unter ROckflufl mit 0.8 I Ammoniumnitratlosung ausgetauscht. Die Behand- 
75 lung wurde 3 mal 24 Stunden durchgefQhrt, wobei zwischendurch filtriert und der Rlterkuchen mit heiflem 
Wasser gewaschen wurde. Anschliei3end wurde das Zeolithpulver getrocknet und einer Temperaturbehand- 
lung unterzogen. 



20 2. Herstellung der Zeolithpulver (Pt-Y) 

Ausgehend von H-Y Zeolith wurde der Pt-Y Zeolith durch ionenaustausch mit (Pt(NH 3 MCI 2 in wassriger 
Losung hergestellt. Es wurde 24 h mit wenig Wasser bei Raumtemperatur gerOhrt. Nach dem Abfiltrieren 
und Waschen wurde der Rlterkuchen getrocknet und einer anschlie/tenden Temperaturbehandlung unterzo- 
25 gen. Zur Erzeugung elementaren Platins wurde der Zeolith im Wasserstoffstrom reduziert 



3. Herstellung des Gassensors 



Zur Herstellung des Gassensors wird (Rg. 1 und 2) ein Interdigitalkondensator (IDK, Rg. 1) mit Al- 
Leiterbahnen (Rg. 2 121) auf Si/Si02 (Rg. 2 /3/> verwendet Die Strukturbreite betragt 15 urn. Der IDK wird 
auf einem T08-Sockel mit einem temperaturfesten Kleber fixiert und gebondet. Die Zeolithschicht (Rg. 2 
/1/) wird durch Verspruhen einer wassrigen Suspension unter gleichzeitigem Verdampfen des Wassers 
aufgebracht Durch Einstellen der Sprtihdauer wird eine Schichtdicke von 15 urn erreicht 



4. Labortest mit Butan bei 50 # C 



Die Sensoren wurden in einer Mefikammer im Hinblick auf die Signalerzeugung untersucht, wobei die 
40 MeBkammer mit 2 l/min synthetischer Luft und einer definierten Menge der zu messenden Komponente 
durchstromt wurde. Bei einer Sensortemperatur von 50 ° C wurden fQr die Komponente Butan folgende 
Ergebnisse erzielt 



50 



Zeolith 


Porenweite 


AC bei 1,2 
Vol.-% Butan 


H-Zeolith 
H-Zeolith 
H-Zeolith 


0.74 nm 
0.55 nm 
0.39 nm 


2.48 pF 
0.25 pF 
0.18 pF 
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5. Labortest zur Untersuchung der Selektivitat/Querempfindlichkert bei 50 ° C 

Beispiel 4 entsprechende Tests mit dem Gasen Ethan oder Kohlenmonoxid fOhrten zu k in r Signaler- 
zeugung der Sensoren. 
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6. Labortest mit Butan b i 200 * C 

Beispi I 4 entspr chende Tests bei 200 *C und einem Pt-dotierten Zeolith als sensitive Schicht 
ergaben folgende Ergebnisse: 

5 
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FrAfii iAn7 


AC bei 1 




Vnl -% Butan 


ouu 


A n 


600 


9,0 


800 


9,0 


1000 


8,9 


1200 


8,6 


1500 


8.5 


2000 


8,0 


2500 


7,6 


3000 


7,3 


4000 


6,5 


5000 


5.9 


6000 


5,4 


8000 


4.5 



7. Labortest mit Dichlormethan bei 60 * C 

Beispiel 4 entsprechende Tests mit Dichlormethan ergaben folgende Ergebnisse: 
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Zeolith 


Porenweite 


AC bei 1 Vol.-% 






Dichlormethan 


H-Zeolith 


0.74 nm 


0.18 pF 


H-Zeolith 


0.55 nm 


0.64 pF 


H-Zeolith 


0.39 nm 


0.61 pF 



8. Ansprechverhalten der Sensoren 

Urn das Ansprech- und Abklingverhalten der Gassensoren zu messen, wurde dem Tragergas sprungar- 
tig fUr eine bestimmte Zeit 1 % Butan beigemischt und ebenfalls sprungartig wieder abgestellt. Wie Fig. 3 
45 zeigt. reagiert der Sensor sehr schnell. Innerhalb von 15 bis 20 Sekunden sind 90 % des Endwertes 
erreicht und nach einer kurzen Einschwingphase bleibt das Signal stabil. Auch nach dem Abstellen des 
Butans benotigt der Sensor nur 50 bis 100 Sekunden urn auf den Null- Wert zurUckzukehren. 



so AnsprUche 

1. Sensor zur selektiven Bestimmung von Gasen, bestehend aus einem als Kondensator wirkenden 
Bauelement und einer im Dielektrikum befindlichen gasdurchlassigen, sensitiven Schicht gekennzeichnet 
dadurch, daJ die sensitive Schicht eine geordnete. kristalline Struktur aus PrimMrporen aufweist, deren 

65 Durchmesser in der Gr5/3enordnung des gaskrnetischen Durchmessers der zu detektierenden GasmolekOle 
liegt. 

2. Sensor nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafl die sensitive Schicht zwischen 2 urn und 500 urn 
stark ist. 
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3. Sensor nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB die sensitive Schicht aus kristaliin m 
Pulver mtt einer Kristallgr6i3e von 0,1 um und 80 um besteht. 

4. Sensor nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
eine innere OberflSche von 1 00 bis 1 500 m 2 /g besitzt. 

5 5. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
Primarporen zwischen 0,1 und 1,5 nm hat. 

6. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch. daB das als sensitive Schicht wirkende Pulver 
ein Zeolith ist 

7. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB der Zeolith zur Erhohung der Selektivitat 
10 mh Metallen aus den Nebengruppen des Periodensystems mit einem Gewichtsanteil von 0,1 bis 10 % 

dotiert ist. 

8. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daB die im Zeolith befindlichen Dotierungs- 
elemente in metailisch-elementarer Form, in ionischer Form, als Oxide oder als Cluster vorliegen konnen. 

9. Sensor nach Anspruch 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daB die sensitive Schicht zu 50 bis 100 % aus 
75 Zeolith besteht 

10. Sensor nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB es sich bei dem als Kondensator wirkenden 
Bauelement um einen Interdigitalkondensator handett 

1 1 . Sensor nach Anspruch 1 und 1 0, gekennzeichnet dadurch, daB die Strukturbreite des Interdigitaikonden- 
sators zwischen 1 um und 100 um liegt und die Strukturhohe bis zu 2 um betrSgt 

20 12. Sensor nach Anspruch 1 t 10 und 11, gekennzeichnet dadurch, daB der Interdigitalkondensator als 
dreidimensionaler Interdigitalkondensator ausgefOhrt ist. 

13. Sensor nach Anspruch 12, gekennzeichnet dadurch, daB die Hone der Leiterbahnen des Kondensators 
zwischen 2 um und 100 um liegt 

14. Sensor nach AnsprOchen 12 und 13, gekennzeichnet dadurch, daB die Leiterbahnen des Kondensators 
25 eine Breite von 1 um bis 100 um haben. 

15. Sensor nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB das als Kondensator wirkende Bauelement aus 
zwei oder mehreren Platten in planarer oder konzentrischer Anordnung besteht. 

16. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 15, gekennzeichnet dadurch, daB der Sensor mit einem Element zur 
Heizung des Sensors und einem Element zur Messung der Sensortemperatur bestOckt ist 

30 17. Sensor nach AnsprOchen 1 bis 16, gekennzeichnet dadurch, daB die Betriebstemperatur des Sensors 
zwischen 10 und 500 * C liegt 

18. Verwendung des Sensors nach AnsprOchen 1 bis 16 zur Messung von Kohlenwasserstoffen. 

19. Verwendung des Sensors nach AnsprOchen 1 bis 16 zur Messung von Halogenkohienwasserstoffen. 

20. Verwendung des Sensors nach AnsprOchen 1 bis 16 zur Messung anorganische Gase mit kleinem 
35 MolekUldurchmesser, wie Ammoniak, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid, Kohlenmonoxid und Wasser. 
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